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Figura  4.9.  Influencia  de  la  velocidad  espacial  en  la  selectividad  en  función  del  tiempo  de 
reacción. Catalizador: SAPO‐34; Tamaño de partícula 0.59<φ<0.84mm; Temperatura: 400 ⁰C  

















Figura  4.19.  Influencia  de  la  velocidad  espacial  en  la  conversión  en  función  del  tiempo  de 
reacción. Catalizador: SAPO‐18; Temperatura de reacción: 400 ⁰C. 
Figura  4.20.  Influencia de  la  velocidad  espacial  en  la  selectividad  en  función del  tiempo  de 
reacción. Catalizador: SAPO‐18; Tamaño de partícula 0.84<φ<1.19 mm; Temperatura: 400 ⁰C  
Figura  4.21.  Influencia de  la  velocidad  espacial  en  la  selectividad  en  función del  tiempo  de 
reacción. Catalizador: SAPO‐18; Tamaño de partícula 0.84<φ<1.19 mm; Temperatura: 400 ⁰C. 
Figura  4.22.  Influencia  del  tamaño  de  partícula  en  la  conversión  en  función  del  tiempo  de 
reacción. Catalizador: SAPO‐34; WHSV=1.2h‐1. 







Figura  4.27.  Influencia  del  tamaño  de  partícula  en  la  selectividad  a  distintos  productos  en 
función de la conversión. Catalizador: SAPO‐18; Temperatura: 400 ⁰C; WHSV=1,2h‐1. 
















































































































































puesto de manifiesto  la necesidad de  encontrar nuevas  fuentes de  energía,  combustibles  y 












porcentaje muy  importante de  la  producción mundial de  la  industria química.  Las materias 




para  la obtención de estos productos petroquímicos, pues sus  fuentes cuentan con  reservas 





consiguen  altas  conversiones  a  las  principales  olefinas  ligeras,  sino  que  gracias  a  la  amplia 
variedad de posibilidades de obtención del metanol, puede resultar económicamente rentable. 










carbonosos que bloquean  los poros  e  impiden  el  acceso de  las moléculas de  reactivo  a  los 
centros activos. 
En la actualidad, los catalizadores que mejores características presentan para la reacción MTO 























Finalmente,  tras  la  recopilación  de  los  resultados  obtenidos,  se  estudió  la  influencia  de  la 
temperatura de reacción, la velocidad espacial y el tamaño de partícula, tanto en la actividad y 
vida de los catalizadores, como en la selectividad a las olefinas ligeras de mayor interés: etileno, 





18,  era  el  tamaño  mayor:  0,84‐1,19  mm.  En  estas  condiciones,  se  consiguió  obtener 
catalizadores que presentaban  conversiones  superiores  al 80 % durante 14‐18 horas,  y que 




larga,  (18  horas  de  reacción),  debido  a  que  se  desactiva más  lentamente  que  el  SAPO‐34. 






























El  crecimiento de  la población  y  la economía de mercado han provocado el  aumento de  la 
demanda  de  productos  químicos  y  energía.  La  base  de  la  economía mundial  se  basa  en  el 
concepto de crecimiento infinito, lo que requiere un 3 % de incremento anual de esta demanda. 
Esto  implicaría,  que  en  apenas  un  cuarto  de  siglo,  las  necesidades  energéticas  se  habrán 
duplicado, y así sucesivamente. 
Hoy en día nos encontramos ante un periodo de crisis energética. La producción mundial de 
petróleo  convencional  empezará  a  disminuir  de  aquí  a  unos  años,  ya  que  en  la  actualidad 
estamos  llegando  al  límite  de  producción,  y  sin  embargo,  la  demanda mundial  no  deja  de 
aumentar.  




numerosas  alternativas.  Se  apuesta  por  el  uso  de  energías  alternativas  o  renovables  hasta 
energías nucleares, aunque bien es cierto, que ninguna de ellas cuenta con una viabilidad plena 
hoy en día. 
El  uso  del  gas  natural  como  alternativa  energética  está  aumentando  por  encima  de  otros, 




pesado,  poco  eficiente,  con  gran  coste  de  extracción  y  transporte.  Además,  resulta  muy 
contaminante, ya que es el causante de la lluvia ácida y favorece el efecto invernadero.  
Los  biocombustibles  por  su  parte,  no  tienen  las  prestaciones  que  presentan  los  gasóleos 
obtenidos del petróleo y, para incrementar su producción habría que dedicar gran cantidad de 














materiales necesarios y de  las  infraestructuras que  llevan consigo. La energía así obtenida es 
difícil de transportar y almacenar y los rendimientos obtenidos no son muy elevados. 
Como se ha mencionado anteriormente, existen numerosas alternativas para la producción de 













de  olefinas  ligeras  (que  son  productos  base  de  partida  para  gran  cantidad  de  productos 

























































y  otras  olefinas,  bien mediante  procesos  de  craqueo  con  vapor  de  hidrocarburos,  bien  en 



































interés  industrial  como  intermedios  fundamentales  en  la  industria  petroquímica.  Existen 
diversos métodos de obtención de este tipo de olefinas, entre los que  destacan el craqueo con 
vapor de hidrocarburos, procesos de refino como el FCC (craqueo catalítico en lecho fluido) e 
















características  de  las  plantas  de  craqueo  con  vapor  con  una  de  las  alimentaciones  más 
empleadas, la nafta.  







La  siguiente  etapa,  es  la  de  compresión,  en  la  que  el  gas  craqueado  se  comprime  en  un 











en  la desmetanizadora y en esta tiene  lugar  la separación del CO, metano, y el hidrógeno. La 
corriente de fondo de  la desmetanizadora entra en  la desetanizadora, en  la que se separa  la 























% P  Etano  Propano  Butano  Nafta (BS)  Nafta (AS)  Gasoil 
H2 (95 % vol)  8,80 %  2,30 % 1,60 % 1 % 1,50 %  0,90 %
Metano  6,20 %  27,50 % 22 % 14,50 % 17,20 %  11,20 %
Etileno  77,80 %  42 % 40 % 25,40 % 33,40 %  26 %
Propileno  2,80 %  16,80 % 17,30 % 18,50 % 15,40 %  16,10 %
Butadieno  1,90 %  3 % 3,50 % 3,10 % 4,30 %  4,50 %
Resto C4  0,70 %  1,30 % 6,80 % 9,60 % 4,30 %  4,80 %
Pygas  1,70 %  6,60 % 7,10 % 24,90 % 19,20 %  18,40 %




las  últimas  décadas  se  ha  tratado  de  desarrollar  nuevas  tecnologías  que  aumenten  su 









El  petróleo  crudo  es  la  principal  fuente  de  combustibles  líquidos  y  de  una  gran  parte  de 

















de columnas de destilación. Los compuestos más  ligeros (hidrocarburos C1‐C4)  incluyendo  los 
LPG (gases licuados del petróleo), gasolinas de C4‐C5, naftas ligeras (C5‐C7), naftas pesadas (C7‐
C10), y gasóleos ligeros (C10‐C20), se separan a presión atmosférica y a temperaturas por encima 
de  los 350  °C, mientras que  los componentes más pesados como gasoil pesados, y  residuos 




ligeros,  la de aminas  (absorción con aminas para eliminar compuestos  ligeros de azufre, H2S, 









Los  productos  pesados  (sobre  todo  el  gasóleo  de  vacío,  gasóleo  pesado  atmosférico)  se 
transforman en productos ligeros (gases, naftas de alto índice de octano, gasóleos...). 
Una unidad típica con FCC es la que se muestra en la Figura 1.7.  
La  alimentación  (normalmente  gasoil  de  vacío)  se mezcla  con  el  catalizador  (previamente 
calentado en el regenerador) a la entrada del reactor. Ambos ascienden a gran velocidad a través 
del reactor a la vez que se van produciendo las reacciones de craqueo catalítico. Cuando llegan 




butileno),  LCO  (Light  cycle oil), que es una  corriente aromática del  rango del diésel pesado, 













ligeros  de  buena  calidad,  a  partir  de  otros más  pesados  y  de  peor  calidad.  Tiene  lugar  en 
presencia  de  hidrógeno  y  de  un  catalizador  específico,  verificándose  a  altas  presiones  y 
temperaturas. 
Es una unidad cara debido a la presencia del hidrógeno, pero se considera más versátil que el 
FCC,  ya  que  produce  una mayor  gama  de  productos  pudiendo  tratar  alimentaciones muy 
diferentes, obteniéndose naftas de peor calidad que con el FCC y gasóleos de mejor calidad.  
Una  refinería  con  FCC  y  una unidad  de hidrocraqueo, podría producir  una  amplia  gama  de 
productos. En la actualidad, las refinerías, optan por instalar directamente esta última sin FCC, 



























años  debido  al  aumento  del  consumo  de  propileno  como  intermedio  para  la  obtención  de 
polipropileno. 
El principal inconveniente de esta tecnología es que la conversión está limitada por el equilibrio, 




















hecho de que  los metales que normalmente se utilizan para  la construcción de  los reactores 
catalizan la combustión total de metano [17]. 









































Inicialmente,  se descubrió  la  reacción de metanol  a gasolina  (MTG), utilizando ZSM‐5  como 
catalizador en unas condiciones de presión y temperatura determinadas. Además, se comprobó 






bien  procedentes  de  corrientes  de  refino  o  bien  procedentes  del MTO,  convirtiéndolas  en 



















la parte de  la  fábrica dedicada  a  la producción de  gasolina  tuvo que  cerrar,  ya que  en  ese 
momento, el precio de  la gasolina convencional era menor en comparación a  lo que costaba 
producir el metanol destinado a la planta MTG y no resultaba rentable. 
En  1982,  se  probó  el  proceso  MTG  desarrollado  por  Mobil  en  una  planta  de  Wesseling 
(Alemania)  que  producía  4.000  toneladas  al  año.  La  planta  trabajaba  en  lecho  fluidizado, 
utilizando  ZSM‐5 modificada  como  catalizador  [19].  Esta planta  demostraba  las  ventajas de 
trabajar  con  un  reactor  de  lecho  fluidizado,  consiguiéndose  una  mejor  selectividad  a 
hidrocarburos  en  los  productos  obtenidos.  Además  de  conseguir  gasolina  de  alta  calidad, 
permitía  obtener  olefinas  cambiando  las  condiciones  de  operación  (MTO).  En  estado 
estacionario, la producción de olefinas era de un 60 %. Dependiendo de la situación del mercado 
mundial  (precio, demanda, etc.)  la  tecnología de  lecho  fluidizado parece ser  la mejor opción 










En  el  proceso  MTO  de  UOP‐Hydro,  el  metanol  previamente  evaporado,  se  alimenta 






















Hoy  en  día,  con  los  precios  del  petróleo  en  los  niveles más  altos  de  la  historia,  y  la  crisis 
energética  que  no  ha  hecho  más  que  empezar,  este  proceso  está  volviendo  a  resultar 









   Alimentación  Productos  Rendimiento en C ( %) 
Metanol  2.330.000     
Etileno    500.000  49 
Propileno    327.000  32 
Butileno    100.000  10 
C5+    22.000  2 
H2,C1+parafinas    35.000  3,5 
Cox    5.000  0,5 
Coque    31.000  3 
Agua    1.310.000   

































































catalíticamente  en  gasolina  (proceso MTG)  o  en  olefinas  (proceso MTO),  dependiendo  del 













La  selectividad  de  la  reacción  se  puede  modificar  de  tal  manera  que  se  sigan  distintos 
subprocesos,  MTO/MTG,  permitiendo,  o  bien  obtener  olefinas  ligeras  o  bien  gasolina 
respectivamente, como se ha podido observar en Figura 1.10. 
El proceso MTG se lleva a cabo normalmente a temperaturas en torno a los 400 °C,  a una presión 


















metoxilo,  que  se  debe  al  ataque  nucleofílico  por  el metanol.  La  reacción  de  conversión  de 
olefinas  ligeras  a parafinas,  aromáticos, naftenos,  y olefinas pesadas,  la  cual  tiene  lugar  vía 
mecanismo clásico del ion carbenio con transferencia de hidrógeno simultánea, es bien conocida 
desde  la  química  de  hidrocarburos  en medio  ácido.  Sin  embargo,  el  segundo  paso  en  el 
equilibrio, el cual representa la formación del enlace inicial C‐C, desde los reactivos C1, ha sido 
el  tema central de una extensa discusión a  lo  largo de  los años. Existen numerosos estudios 





Este mecanismo es el que ha  recibido  la mayor atención. Van den Berg y col. BrØnsted  [24] 
postularon que el dimetil éter interacciona con un centro ácido de BrØnsted de la zeolita para 
formar un ion dimetiloxonio, el cual reacciona además con otro dimetil éter para formar un ion 





















a  la vez centros ácidos y básicos de  la  zeolita dando  lugar a  la  formación de un carbeno. El 
siguiente paso sería o  la polimerización del carbeno resultante a olefinas, o bien  la  inserción 
simultánea  sp3del  carbeno  en  metanol,  o  dimetil  éter  [28].  Sin  embargo,  los  carbenos  a 
diferencia de  los carbocationes no son selectivos a  la hora de  insertarse en una determinada 
posición del reactivo. De esta manera, si tenemos propano y carbeno en el medio de reacción, 
se obtendría una distribución estadística de los isómeros de butano, lo que no está de acuerdo 



















Clarke  y  col.  [30] postularon que  los  radicales  se  formaban  inicialmente por  interacción del 
dimetil éter con centros paramagnéticos de la zeolita (defectos de sólido) y que la formación del 
enlace C‐C resultaba del acoplamiento directo de  los radicales. Este mecanismo eliminaba el 































Fue  sugerido  por  Dahl  y  Kolboe  [31],  quienes  estudiaron  la  conversión  de  metanol  a 
hidrocarburos usando SAPO‐34 como catalizador.  
Se  ha  comprobado mediante marcaje  isotópico  que  sólo  una  pequeña  parte  del  propeno 













En  el  proceso MTO,  como  en  cualquier  otra  transformación  de  un  hidrocarburo  sobre  un 
catalizador heterogéneo ácido, la conversión de los productos primarios en hidrocarburos más 
pesados,  tiene  lugar  a  través  de mecanismos  en  los  cuales  se  forman  iones  carbenio  por 
protonación de  las olefinas. Las  reacciones características que  tienen  lugar para aumentar o 
disminuir el número de carbonos en las olefinas son: metilación, oligomerización y craqueo (a 
partir de eliminaciones β de los iones carbenio) [32]. 
Los  iones  carbenio  pueden  ser modificados, manteniendo  el mismo  número  de  átomos  de 
carbono, a  través de varios  tipos de reordenamientos, como  la  transposición de metilos y  la 
formación de anillos ciclopropano protonados (PCP). Como resultado, casi todos  los  isómeros 
de  las olefinas pueden  formarse a  través de reacciones de eliminación de  los  iones carbenio 
resultantes de la protonación de olefinas. En la Tabla 3, se resumen algunas reacciones que dan 
lugar a la formación de olefinas superiores a través de iones carbenio como intermedios. 
Cuando nos encontramos a  largos  tiempos de  reacción y altas conversiones de metanol,  las 
olefinas se convierten en parafinas y compuestos aromáticos. La formación de estos productos 










Para  aumentar  la  selectividad  a olefinas  ligeras  en  la  reacción MTO,  se  han  llevado  a  cabo 
distintas modificaciones sobre la zeolita ZSM‐5 sintetizada por Mobil. Rodewald [33] observó un 
incremento en la selectividad a etileno al utilizar ZSM‐5 intercambiada con cationes alcalinos y 






40  al  20 %.  Por  el  contrario,  la  selectividad  a olefinas  ligeras  aumentó del  1,6  al  39 %.  Sin 
































El  SAPO‐34  con  contenido  de Ni,  produce  etileno  con  una  selectividad  de  90  al  100 %  de 
conversión de metanol sin una desactivación significante. Esto  implicaría, que con un control 



























Los  estudios más  recientes,  se  centran  en  conseguir  catalizadores  cuya  actividad  catalítica 
permanezca  el  mayor  tiempo  posible,  evitando  así,  la  rápida  formación  de  coque  y  por 
consiguiente, una rápida desactivación de los mismos. Todo ello unido a la búsqueda constante 
de  catalizadores  que  proporcionen  altas  selectividades  a  las  olefinas  ligeras  de  mayor 




Las  zeolitas  son  minerales  conocidos  desde  1756  [41],  pero  no  obtuvieron  un  mayor 
reconocimiento hasta  los años 30 del siglo pasado, cuando se descubrió su comportamiento 







Las  zeolitas  pertenecen  al  grupo  de  los  tectosilicatos  (silicatos  tridimensionales),  y  están 
constituidas por una red de tetraedros (SiO4 y AlO4) enlazados entre sí a través de los átomos 
de oxígeno de  los vértices. La red tetraédrica adopta una configuración tal, que da  lugar a  la 






























Los  materiales  zeolíticos  pueden  ser  sintetizados  en  una  amplia  variedad  de 
composiciones.Como  se  ha  mencionado  anteriormente,  las  zeolitas,  inicialmente,  estaban 
compuestas sólo por átomos tetraédricos de silicio y aluminio. Pero estos elementos, pueden 
ser  sustituidos por muchos otros  elementos del  sistema periódico,  pasando  a  denominarse 
zeotipos.  Los  zeotipos  engloban  una  amplia  variedad  de materiales,  cuyas  propiedades  son 
similares a las zeolitas pero se diferencian de estas en su composición química. De esta manera, 
se  ha  conseguido  introducir  en  las  redes  zeolíticas  elementos  como  galio,  hierro,  fósforo, 
vanadio,  titanio,  germanio,  manganeso,  cobalto,  boro,  etc,  dando  lugar  a  materiales  con 
estructuras nuevas no conocidas y ampliando con ello su rango de aplicación, como en catálisis 
redox, ácida, bifuncional, etc. 
En  1982,  Wilson  y  col.  [42],  consiguieron  sintetizar  el  primer  tamiz  molecular  de  tipo 






En  1984  Lok  y  col.  [43,44],  descubrieron  los  llamados  silicoaluminofosfatos  (SAPO),  que 
incorporaban  silicio  en  la  red  AlPO.  En  1985, Messina  y  col.  [45],  obtuvieron  una  serie  de 














propiedades  específicas  fundamentales  que  dependen  tanto  de  su  estructura  como  de  su 
composición química: 








zeolita  sódica A  (NaA),  como  aditivo  en  la  producción  de  detergentes.  También  se  han 
empleado materiales zeolíticos para eliminar NH4+  de las aguas residuales procedentes de 
las industrias o iones radiactivos como Cs+o Sr2+ [46]. 
2. Elevada  superficie  específica  y  capacidad  de  adsorción:  Esta  propiedad  se  debe  a  la 
presencia de canales y cavidades en el interior de las estructuras. La composición química 
del material zeolítico también influye en su capacidad de adsorción, ya que así, se modifica 
la  polaridad  de  la  red,  la  cual  adsorberá  selectivamente  moléculas  de  un  tamaño 
determinado  y en  función de  su polaridad.  Las  zeolitas  son hidrófobas,  y en  general,  al 
aumentar el contenido en aluminio, aumenta el carácter hidrófobo de esta, aunque también 
la presencia de grupos –Si‐OH hace que aumente  la hidrofilia del material, sobre todo en 





En  función  de  esta  propiedad,  sus  aplicaciones  más  relevantes  son  como  materiales 
adsorbentes que incluyen procesos como el secado y/o extracción del CO2 del gas natural, 
separación criogénica del aire, extracción de compuestos sulfurados del gas natural o del 
petróleo,  separación de hidrocarburos  lineales  y  ramificados  (xilenos, olefinas,  etc.),  así 
como eliminación de contaminantes de humos procedentes de combustibles industriales o 
de automoción [46]. 











este  tipo de  centros  se  crean  cuando  los  cationes de  compensación de  carga de  la  red 






















































En función de  las condiciones en que se  lleve a cabo  la síntesis hidrotermal, obtendremos un 
tipo de zeolita u otro. Algunos de los factores que influyen son por ejemplo, el tipo de reactivos 







son aminas y  compuestos de amonio  cuaternario y  se  conocen  como agentes directores de 
estructuras (ADE) o templates. El papel que juegan estas moléculas orgánicas, en la síntesis de 
los materiales  zeolíticos,  se describió  en un  inicio  como  “efecto  template o plantilla”.  Es  el 
fenómeno  que  ocurre  en  los  primeros  procesos  de  cristalización,  por  el  cual  las  especies 








Existen  también algunos casos en  los que  las moléculas orgánicas únicamente contribuyen a 
estabilizar la estructura zeolítica por llenado de los poros, sin que la adición al gel de síntesis de 




















Es  un  silicoaluminofosfato  de  poro  pequeño  (3,8 Å),  con  simetría  romboédrica.  Presenta  la 






























































































Hasta  el momento,  existen  numerosos  estudios  acerca  de  la  reacción MTO,  orientados  en 
distintas  líneas  de  investigación.  En  la  actualidad,  se  pretende  mejorar,  para  continuar 









la  reacción MTO,  es  necesario determinar  las  condiciones óptimas de  reacción. Determinar 




a escala  laboratorio de  la  reacción MTO, con dos catalizadores  tipo SAPO, para así 
determinar  la  metodología  más  correcta  para  estudiar  de  forma  adecuada  los 




‐ Reproducir  la  síntesis  de  catalizadores  tipo  SAPO‐34  y  SAPO‐18  optimizados  en  el 
estudio previo mencionado anteriormente. 
 
‐ Probar  ambos  catalizadores  en  la  reacción  MTO,  estudiando  detalladamente  las 
variables de operación objeto de estudio, en concreto: la temperatura de reacción, la 
























































infrarrojo  que  permite  controlar  la  temperatura  interna  de  los  vasos  como  un  sistema  de 


































Para determinar  la correcta calcinación de  los agentes directores de estructura  (ADE) de  los 






El  equipo  utilizado,  Figura  3.5,  es  un  Perkin  Elmer  TGA7,  dispuesto  con  los  equipos  e 









estudios  anteriores  sobre  el mismo  [1].  De  acuerdo  con  esto,  se  elaboró  una  tabla  con  la 




  Al2O3  P2O5  SiO2  TEAOH  H2O 
Composición molar  1  1  0,6  6  110 
PM  101,96  141,94  60,08  147,26  18,02 
           
Reactivo  AlCl3  H3PO4  SiO2  TEAOH  H2O 
Relación reactivo  2  2  0,6  6  110 
PM reactivo  78  98  60,08  147,26  18,02 
Riqueza  100  99  30  35  100 
Moles  0,06  0,6  0,04  0,38  6,99 
           




















  Al2O3  P2O5  SiO2  DiPrEt  H2O 
Composición molar  1  1  0,6  1,6  20 
PM  101,96  141,94  60,08  129,25  18,02 
           
Reactivo  Al(OH)3  H3PO4  SiO2  DiPrEt  H2O 
Relación reactivo  2  2  0,6  1,5  110 
PM reactivo  78  98  60,08  129,25  18,02 
Riqueza  100  85  100  99  100 
Moles  0,24  0,2  0,15  0,39  4,89 
           





Primero  se prepara una disolución de H3PO4 en agua y  se añade  sobre esta poco a poco el 
hidróxido de aluminio como fuente de aluminio. Esta mezcla se deja agitar 1 h. Después se añade 
el aerosil que es la fuente del silicio y de nuevo se deja agitar 1 h, tapándolo con papel film. Tras 













































































El  siguiente  paso  tras  la  calcinación  es  el  tamizado  de  las muestras.  Para  ello,  se  realizan 
primeramente pastillas compactas de pequeñas muestras de catalizador mediante una prensa 















La difracción de  rayos X  (DRX) es un método óptico de análisis  instrumental. Constituye una 
parte de la llamada espectroscopía de rayos X, basada en la medida de la emisión, absorción, 







































estructuras  cristalinas  diferente).  La  identificación  de  las  fases  cristalinas  se  realizó  por 
comparación con los patrones característicos de esas fases, obtenidas de la base de datos de la 
International Zeolite Association  (IZA)  [50,51]. Los difractogramas  teóricos de  las estructuras 
sintetizadas en este trabajo se presentan en la Figura 3.9. 







El análisis térmico gravimétrico es una  técnica de análisis térmico, en  la que se determina  la 
ganancia o pérdida de masa de una muestra, sometida a un programa de temperatura bajo una 




de  material  se  calienta  en  una  atmósfera  determinada  con  una  rampa  de  temperatura 
controlada;  registrando así,  las variaciones de peso  resultantes en  función del  tiempo y/o  la 
temperatura. 
Gracias a este análisis térmico, se puede obtener  información cualitativa y cuantitativa de  las 
muestras, a  través de  la  representación gráfica de  la masa en  función de  la  temperatura; el 
termograma.  Es  posible  así,  conocer  la  estabilidad  térmica,  realizar  estudios  cinéticos, 
caracterizar  el  tipo  de material,  realizar  un  análisis  de  la  composición,  etc.  En  el  tipo  de 
materiales empleados en este trabajo, estos análisis aportan información sobre la cantidad de 





a  la que  se obtiene del  termograma, ya que permite determinar  la  temperatura a  la que  la 
velocidad de pérdida de masa es máxima. 
Los  análisis  térmico  gravimétricos  se  registraron  de  20  a  900  ˚C,  usando  una  rampa  de 
calentamiento de 20 °C/min bajo un flujo de aire de 40 mL/min, empleando una masa de sólido 
entre 10‐15 mg.  
Además,  gracias  a  esta  técnica  de  análisis,  se  puede  saber  si  la muestra  ha  sido  calcinada 












































calefactor  por  convección  forzada  que  hace  que  se mantenga  una  temperatura  de  160  ˚C, 
pudiendo  llegar hasta  los 180  ˚C  y  así evitar  la posible  condensación en  el  sistema. Existen 
además, un evaporador y un precalentador, que presentan una temperatura de unos 10‐15 ˚C 
por encima del resto de la caja caliente. Luego se mezclan en el precalentador, y antes de pasar 






















A  la salida del reactor,  los productos de reacción salen de  la caja caliente y son conducidos a 
través de una tubería calefactada al sistema de análisis que está conectado en línea al reactor. 




































detector de  ionización de  llama  (FID) para  la  separación de hidrocarburos,  y otra    columna 




































Esta  fase  del  procedimiento  experimental,  se  basa  en  la  prueba  de  los  catalizadores  en  la 
reacción de metanol a olefinas y el análisis de los productos de reacción mediante cromatografía 
de gases. 
En  este  trabajo  de  ha  estudiado  la  influencia  de  tres  variables  de  reacción:  el  tamaño  de 




















SAPO‐18  0,59‐0,84  1,2  0,025  400 
 
13,5 
SAPO‐18  0,59‐0,84  1,2  0,025  450  13,5 
SAPO‐18  0,59‐0,84  1,2  0,025  350  13,5 
SAPO‐18  0,59‐0,84  2,37  0,05  400  27 
SAPO‐18  0,59‐0,84  2,37  0,05  450  27 
SAPO‐18  0,59‐0,84  2,37  0,05  350  27 
SAPO‐18  0,59‐0,84  4,74  0,1  400  54 
SAPO‐18  0,59‐0,84  4,74  0,1  450  54 


















a  cabo  la  reacción,  y  así  se  estabilice  el  sistema  en  las  condiciones de  reacción.  El  flujo de 











by‐pass.  De  esta manera,  ya  comienza  a  pasar metanol  por  el  reactor  y  por  tanto,  por  el 
catalizador. La etapa de reacción  tiene una duración variable, en  función de  la actividad que 
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presente  cada  catalizador  para  las  distintas  condiciones.  En  esta  etapa,  se  le  manda  al 











coque  formado  en  el  catalizador para  su posterior  reutilización  en  la  siguiente  reacción  sin 
necesidad de reemplazarlo por otro.  
Limpieza  del  reactor: De  nuevo  se  realiza  otra  limpieza  del  reactor  a  la  temperatura  de  la 
siguiente reacción con un flujo de nitrógeno de 50 ml/min durante 15 min para eliminar todo el 
aire empleado en la etapa de regeneración. 
















Alias  Session 1  session 2  session 3  session 4  session 5  session 6 
Description  inicio  Activ. 1.1 Activac1.2 Estabiliz1.1 Bypass 1.1  Bypass1.2
Session time(sec)  30  3600  3600  3600  9900  1000 
Next session  2  3  4  5  7  8 
Bypass          BYP  1  0  0  0  1  1 
CHROMA     XTO  0  0  3217,5  0  1755  0 
CHROMA    XON  0  0  1  1  1  0 
GAS1           MF1  0  0  0  13,5  13,5  13,5 
GAS2           MF2  0  100  100  0  0  0 
L/G BYPASS  EV3  1  1  1  1  1  1 
             
LIC                  SV1  0  0,1  0,1  0,1  0,1  0,1 
PIC                SV1  0  0  0  0  0  0 
PUMP             C  0  0  0  0  0,025  0,025 
PUMP             R  0  0  0  0  1  1 
TIC HB           SV1  0  180  180  180  180  180 














colocado  con  las  tuercas  debidamente  apretadas.  En  los  extremos  del  reactor,  se  coloca 





en  el  Microactivity.  De  tal  manera,  que  cuando  se  haya  programado  la  secuencia,  el 
cromatógrafo  esté  preparado  para  realizar  el  análisis  correspondiente  y  registre  el 





posteriores. Si  la etapa es   una estabilización, el análisis dura 54 minutos. En el by‐pass  los 
análisis son de 21 minutos y para el caso de las reacciones, cada análisis dura 49 minutos, que 






























































































































El  patrón  de  difracción  de  rayos  X  del material,  sintetizado  en  el microondas  en  estático 
presentado en la Figura 4.1, confirma que se obtuvo un material con la estructura de la chabacita 






















































































presentaba  la  muestra.  La  única  pérdida  de  peso  observada  (en  torno  a  un  0,2  %),  a 
temperaturas superiores a 200 ⁰C, se puede deber a la deshidroxilación de la red, con pérdida 
de agua por condensación de grupos OH, típica de este tipo de materiales. 




Como  se  comentó  en  el  apartado  anterior,  se  llevaron  a  cabo  reacciones  a  distintas 







a  temperaturas  superiores  a  450  ⁰C,  aumenta  la  formación  de  residuos  carbonosos  que 
bloquean los poros provocando rápidas desactivaciones del catalizador. 
De  esta  forma,  lo que  se  trata de  conseguir  son  catalizadores que presenten una  actividad 
elevada durante el máximo tiempo posible y cuya selectividad a las principales olefinas ligeras 







En  la  Figura  4.4  se  presentan  los  resultados  de  conversión  de metanol  empleando  como 
catalizador el  SAPO‐34,  con  la menor  velocidad espacial usada en el  trabajo  y  con distintos 
tamaños de partícula. 
Según los resultados obtenidos en estas condiciones, la temperatura de trabajo óptima son 400 








































































































de  reacción, el  catalizador  se desactiva de  forma más  rápida, ya que  la mayor  temperatura 
favorece,  por  reacciones  secundarias,  la  formación  de  coque  en  el  interior  de  los  canales, 
taponando  el  acceso  a  los  centros  activos  del  reactivo  y  dificultando  la  desorción  de  los 
productos hacia el exterior.  
Por todo ello, de acuerdo a estos resultados, desde el punto de vista de actividad del catalizador, 
cabe  concluir  que  la  temperatura  óptima  de  trabajo  sería  400  ⁰C.   A  esta  temperatura,  se 





tanto,  se  va  a  comparar  el  efecto  de  la  temperatura  sobre  la  selectividad  a  los  distintos 
productos en  la  reacciones  realizadas  con el  catalizador  tamizado a 0,59<φ<0,84 mm  y  con 





























































































En  la Figura  se puede observar cómo al pasar de 400 a 450  ⁰C, hay un aumento notable de 
selectividad hacia el etileno ya que a 450 ⁰C se ven favorecidas las reacciones de craqueo y, por 
tanto,  se  produce  con  mayor  facilidad  la  ruptura  de  las  cadenas  de  los  compuestos 
hidrocarbonados,  aumentando  así  la  selectividad  a  los  compuestos  con menor  número  de 
átomos de carbono, como el etileno. El hecho de que haya mayor cantidad de etileno que de  
propileno,  se puede atribuir a  la estructura del SAPO‐34, que debe  favorecer  la difusión del 
etileno por el reducido tamaño de sus canales (ver apartado 1.3.4.2.1). 













aumenta con el  tiempo de  reacción, manteniéndose  luego prácticamente constante durante 
toda la reacción, incluso cuando la conversión disminuye (Figura 4.4). Un efecto similar, aunque 
























































































































torno a unas 14 h, para el  tamaño de partícula  intermedio). Esto era de esperar,  ya que al 
aumentar el flujo de metanol para la misma cantidad de catalizador, la reacción es más rápida, 
quedando más  intermedios de reacción sin transformar en olefinas, y por tanto, provocando 





































































































la  conversión,  para  las mejores  condiciones  de  trabajo  planteadas  hasta  ahora  (400  ⁰C  y  
0,59<φ<0,84mm).  
En la Figura se puede observar, que si bien las diferencias no son muy destacables, la selectividad 
mayor  a  etileno  se  obtiene  con  la  velocidad  espacial  de  1,2  h‐1. A medida  que  aumenta  la 
velocidad espacial, se observa un ligero aumento en la selectividad a propileno y olefinas C4=, 
aunque ya no hay apenas diferencia en las velocidades espaciales más altas.  
Por  otra  parte,  la  selectividad  a  los  distintos  productos  es  prácticamente  constante  con  la 











































































































































































colocado en el  reactor. En principio, en  función del catalizador empleado, existe un  tamaño 
óptimo de partícula, en el que la combinación de los efectos de difusión externa (aunque este 
resulte prácticamente despreciable) e interna tiene un resultado óptimo, ofreciendo las mejores 
condiciones.  La  difusión  externa  es  la  que  tiene  lugar  cuando  el metanol  se  aproxima  a  la 
superficie de  la partícula, y cuando  los productos salen de  la partícula al exterior. La difusión 
interna, tiene dos contribuciones, una cuando el metanol    llega a  los centros activos, y tiene 
lugar la reacción química, y otra cuando difunden los productos y logran salir al exterior. Cabe 
pensar, inicialmente, que dada la importancia de la difusión intracristalina en los microporos del 
catalizador,  la  difusión  intercristalina  en  los  poros  de mayor  tamaño  (meso/macro)  que  se 
forman al agregar  los  cristales en partículas o pellets  será poco  significativa, por  lo que, en 
principio, si la difusión interna es lo que va a controlar la reacción, no debe observarse grandes 
diferencias en el comportamiento del catalizador para partículas de un tamaño suficientemente 
pequeño  con  la  velocidad  espacial  adecuada.  La difusión  intercristalina debe  ser  apreciable 
cuando se empleen tamaños de partícula demasiado grandes. Y, asimismo, hay que significar 




























































olefinas  ligeras en función de  la conversión para  las condiciones óptimas (400 ⁰C y velocidad 
espacial 1,2 h‐1). 










cuando  varía  la  conversión,  obteniéndose  en  todos  los  casos  valores  muy  similares, 
independientemente del tamaño de partícula. 
Para  los  tres  tamaños de partícula,  la  variación de  la  selectividad en  función del  tiempo de 
reacción es muy parecida (Figura 4.11). Desde el tiempo inicial hasta la primera o segunda hora 
de reacción se observa un ligero aumento en la selectividad a etileno y propileno y una pequeña 
disminución  de  la  selectividad  a  olefinas  de  mayor  longitud  de  cadena,  probablemente 
relacionado  con  la  desactivación  de  los  centros  activos  más  fuertes,  como  se  comentó 







































































































































































de  varias  horas  de  reacción,  y  cuya  desactivación  se  produce  en  torno  a  las  15h  de  forma 
paulatina. Además,  se  consigue obtener altas  selectividades a  las principales olefinas  ligeras 
durante toda la vida del catalizador.  
Por otra parte, como ya se comentó previamente, si interesase trabajar con un catalizador con 
mayor  selectividad  a  etileno,  se podrían modificar  las  condiciones de operación propuestas 
antes, como ocurriría trabajando a una temperatura de 450 ⁰C, aunque teniendo en cuenta que 
el catalizador tendría una vida media más corta. En este sentido, no hay que olvidar que  los 
catalizadores  se pueden  regenerar  fácilmente varias veces ofreciendo  resultados  totalmente 
similares a los que se obtienen con los catalizadores frescos, lo cual es una ventaja si se eligiesen 
estas  condiciones menos  idóneas  en  las que  se obtiene mayor  selectividad  a determinados 
productos, aunque acortando la vida media del catalizador. 











Al  igual  que  en  el  caso  del  SAPO‐34  se  procedió,  en  primer  lugar,  a  la  caracterización  del 
catalizador para determinar que su síntesis se había producido correctamente. 
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a  una  temperatura  superior  a  600  ⁰C.  La  derivada  de  la  gráfica  (en  rojo),  muestra  más 
visualmente los intervalos de pérdida de peso mencionados 
Al  igual  que  con  el  anterior  catalizador,  se  realizó  un  análisis  térmico  gravimétrico  para 



















































En  la  Figura  4.16  se  presentan  los  resultados  de  conversión  de metanol  empleando  como 
catalizador  el  SAPO‐18,  con  la menor  velocidad  espacial  usada  en  el  trabajo  (los mejores 
resultados) y con distintos tamaños de partícula. 
Según  los resultados obtenidos en estas condiciones,  la  temperatura de  trabajo óptima para 
este catalizador, es también 400 ⁰C, ya que se puede observar que para esta temperatura (en 
los  tres casos), el catalizador mantiene mayor actividad durante un  tiempo de  reacción más 
largo.  A  450  ⁰C,  la  vida media  del  catalizador  es menor  y  se  observa  que  la  velocidad  de 




que a 450  ⁰C. En  las primeras horas de reacción,  las conversiones de metanol a olefinas son 
elevadas, aunque  con el tamaño de partícula menor, la conversión es ligeramente más baja que 
la que se obtienen con las otras temperaturas. 
































































































reacción,  pero  el  catalizador  se  desactiva  de  forma más  rápida,  ya  que  como  se mencionó 









tanto,  se  va  a  comparar  el  efecto  de  la  temperatura  sobre  la  selectividad  a  los  distintos 
productos en  la  reacciones  realizadas  con el  catalizador  tamizado a 0,84<φ<1,19 mm  y  con 



























































































de metanol,  la  selectividad  va  en  aumento, hasta que  llega un punto  en   que  se mantiene 
prácticamente constante. Esto ocurre sobre todo ocurre a 400, y 350 ⁰C, ya que a 450 ⁰C, va 
disminuyendo ligeramente cuando se alcanzan valores de conversión, por debajo del 80 %.  Sin 
embargo,  la  selectividad  a  las olefinas C4⁼,  sigue una  tendencia  contraria. Con  conversiones 
totales  de metanol  va  disminuyendo  la  selectividad,  hasta  un  punto  en  el  que  permanece 
constante, notándose incluso a 450, y 350 ⁰C, un ligero descenso, a partir del 80% de conversión.  
Para  ver  los  resultados  con  mayor  claridad  se  han  representado  en  la  Figura  4.18  las 
selectividades conjuntas de los productos de interés para cada temperatura. En esta Figura se 
observa que a 400 ⁰C,  la selectividad se mantiene prácticamente constante durante todas  las 
horas de reacción. A 450  ⁰C,  la selectividad cae en todos  los casos en torno a  las 6 horas de 
reacción,  lo  cual  coincide  en  el momento  de  su  desactivación,  siendo  independiente  de  la 
temperatura. A 350 ⁰C, se observa con claridad, que en torno a las 3 horas de reacción, aumenta 







































































































Para  estudiar  el  efecto  de  la  velocidad  espacial,  se  varió  el  flujo  de metanol  trabajando  a 











De  la  Figura  se deduce, que  los mejores  resultados para    los  tres  tamaños de partícula,  se 
obtienen  a  la  velocidad  espacial  de  1,2  h‐1.  A  esta  velocidad  espacial,  se  consiguen  las 
conversiones más  altas  y  el  catalizador  permanece  activo más  horas  que  para  el  resto  de 





metanol en  las primeras horas pero  con una  velocidad de desactivación más  rápida, por  lo 












































































































































































































































































Por último, se ha estudiado el efecto que  tiene el  tamaño de partícula en  la conversión y  la 
selectividad. Tras los estudios de los efectos restantes, se comprobó que las condiciones óptimas 
hasta el momento, en cuanto a temperatura y velocidad espacial fueron 400 ⁰C y WHSV=1,2 h‐













Trabajando  con  el  tamaño  de  partícula menor,  el  catalizador mantiene  una  conversión  de 
metanol superior al 80 % durante cerca de unas 13 horas. El tamaño intermedio, resultaría el 






























Estos  resultados  contrastan  con  los  obtenidos  con  el  SAPO‐34  donde  se  observaba  que  las 
mejores prestaciones del catalizador se obtenían con el tamaño de partícula intermedio. Para 
verificar, en primer  lugar  la  reproducibilidad de  los  resultados obtenidos con el SAPO‐18,  se 





En  ambas  Figuras  se  puede  observar  que  los  resultados  son  bastante  similares,  con  las 


















































































catalizador, en este caso, primeramente  se  tamizó  la muestra y  seguidamente  se calcinó. El 
material resultante (TamCal) se analizó por difracción de rayos X y se comparó con el material 
preparado anteriormente  (CalTam).  Los difractogramas  correspondientes  se presentan en  la 
Figura 4.25. 


















de  la  secuencia de preparación. Aparentemente  la muestra  tamizada antes de  ser  calcinada 
presenta una mayor cristalinidad que la pastillada después de calcinar. Sin embargo, al evaluar 
esa muestra (TamCal) en la reacción de transformación de metanol, en las mismas condiciones 










repetir  el  proceso  de  compactado/molienda/tamizado  sucesivas  veces,  esta  dismiución  de 
cristalinidad  pueda  ser mucho más  significativa  y  afecte  notablemente  a  las  prestaciones 
catalíticas de los materiales preparados. Si así fuese, esto explicaría porqué con los tamaños de 







































se puede observar que para el propileno en  torno al 70 % de  conversión,  la  selectividad es 
ligeramente menor que para  los otros dos  tamaños de partícula,  en  el que  los  valores  son 
idénticos prácticamente. 
Para  los  tres  tamaños de partícula,  la  variación de  la  selectividad en  función del  tiempo de 
reacción es muy similar (Figura 4.27). 






































































































































































conversión baja del 80%) no   tiene  lugar hasta  las 19 horas de reacción, a partir de  la cual se 
desactiva de  forma  lenta, y   con el que  se consiguen  selectividades muy altas a propileno y 
etileno principalmente, además de una selectividad importante a olefinas C4=, permaneciendo 
constantecuando el catalizador va perdiendo actividad. 











catalizador  en  las mejores  condiciones  determinadas  para  cada  uno  de  ellos.  Siguiendo  el 





















en  torno  a  14  horas.  A  partir  de  este momento,  el  SAPO‐18  se  desactiva  de  forma  lenta, 





































para  las  condiciones  óptimas  antes  citadas,  la  relación  de  selectividades  etileno/propileno 
(Figura 4.29),  la selectividad a  las olefinas de tipo C4= (Figura 4.30), y el conjunto de todas  las 
selectividades a los productos de interés en función del tiempo de conversión (Figura 4.31) para 
cada catalizador. 
En  la  Figura  4.29,  se  observa  que  la  relación  etileno/propileno,  es mayor  en  el  SAPO‐34, 
obteniéndose valores ligeramente superiores a la unidad. Esto indica que con este catalizador 
se obtienen cantidades similares de etileno y propileno durante toda la reacción y sólo hay una 









La  mayor  selectividad  del  SAPO‐18  hacia  el  propileno  puede  atribuirse,  como  ya  se  ha 
comentado, a la estructura propia de cada catalizador. El SAPO‐18, al tener una caja  algo más 
















En  vista  de  los  resultados  obtenidos  en  cuanto  a  selectividad,  no  se  puede  decir  que  un 
catalizador  sea mejor que otro,  sino que es necesario atender a  lo que en ese momento  se 












































































































óptimas  que  se  determinaron  previamente,  no  se  puede  afirmar  rotundamente  que  un 
catalizador sea mejor que el otro atendiendo a su estabilidad y selectividad conjuntamente. 
Desde el punto de vista de la vida media de cada uno de ellos, se puede decir que el SAPO‐18 es 
mejor,  en  cuanto  que  es  un  catalizador  que  presenta  una  estabilidad  más  elevada, 
consiguiéndose conversiones muy elevadas durante varias horas de reacción. Aunque hay que 
considerar que el SAPO‐34 también permanece activo un número de horas elevado. 
En  cuanto  a  la  selectividad,  habría  que  considerar    las  necesidades  de  la  industria  de  ese 
momento. Con ambos catalizadores se consiguen buenas selectividades a olefinas  ligeras en 
cualquier caso. El SAPO‐18 presenta una selectividad superior a propileno, que es un producto 






























































Nombre de la tarea  Duración  Comienzo   Fin 
Documentación  12,25 días  mar 05/02/13  jue 21/02/13 
Lectura bibliograf. (proceso, manual equipos..)  30 horas  mar 05/02/13  vie 08/02/13 
Búsqueda inform.  18 horas  vie 08/02/13  mar12/02/13 
Comienzo introducc.  50 horas  mié 13/02/13  jue 21/02/13 
Fase experimental  27,5 días  jue 21/02/13  lun 01/04/13 
Síntesis SAPO‐34  130 horas  jue 21/02/13  vie 15/03/13 
Síntesis SAPO‐18  90 horas  vie15/03/2013  lun 01/04/13 
Actividad catalítica  55 días  lun 01/04/13  lun 17/06/13 
Fase reacción  440 horas  lun 01/04/13  lun 17/06/13 
Recopilación de datos  6,25 días  lun 17/06/13  mar25/06/13 
Integrac.,hojas cálculo  50 horas  lun 17/06/13  mar25/06/13 
Redacción del proyecto  49 días  mié 26/06/13  lun 02/09/13 
Objetivos  4 horas  mié 26/06/13  mié 26/06/13 
Introducción  120 horas  mié 26/06/13  mié 17/07/13 
Procedimiento experimental  100 horas  mié 17/07/13  vie 02/08/13 
Discusión de resultados  130 horas  lun 05/08/13  mar27/08/13 
Conclusiones  2 horas  mar 27/08/13  mar27/08/13 
Corrección  36 horas  mar 27/08/13  lun 02/09/13 
Defensa PFC  16,25 días  mar 03/09/13  mié25/09/13 




















































































































Hidrógeno  2,52 m3  Hidrógeno  gas,  más 
alquiler  de  la  bala  de 
hidrógeno 
103,7 €/9,1m3  28,72  








En  cuanto  a  los  equipos  que  se  han  empleado,  ningún  se  compró  expresamente  para  la 
realización del Proyecto, así que consideraremos únicamente aquellos que fueron comprados 



























Cuaderno  1  Cuaderno de laboratorio  2,60 €/u  2,6 


































Nombre  Medición  Descripción  Precio unitario  Precio total 














































18,  con  una  relación  óptima  de  silicio  de  0,6,  gracias  a  lo  cual,  se  ha  conseguido  obtener 
catalizadores con mayor superficie externa, mayor volumen de poro y un menor  tamaño de 
cristal, mediante  la síntesis asistida en horno microondas. Tras ser sintetizados, se tamizaron 
con  una  granulometría  específica,  obteniendo  así,  catalizadores  con  distintos  tamaños  de 
partícula. 
Los materiales  sintetizados y  caracterizados han  sido probados en  la  reacción de metanol a 





‐ La temperatura de reacción tiene una  influencia significativa, tanto en  la actividad de 






‐ El aumento de  la temperatura a 450 ⁰C, favorece  las reacciones secundarias que dan 
lugar a compuestos aromáticos e hidrocarburos pesados y ramificados que van a formar 
depósitos carbonosos que bloquean  los poros  impidiendo el acceso del metanol a  los 
centros  activos,  produciendo  una  desactivación más  rápida  en  el  catalizador.  Como 







actividad y vida de  los catalizadores. La velocidad espacial de 1,2h  ‐1, es  la velocidad 
óptima de trabajo ya que es con la que se obtienen una mayor actividad catalítica. 
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